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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Schmelzinfiltrierte faserverstarkte Verbundkeramik 

@ Es wird eine schmelzinfiltrierte, faserverstarkte Ver- 
bundkeramik mit hochwarnnfesten Fasern, insbesondere 
auf der Basis von Si/C/B/N, die mit einer Matrix auf Si-Ba- 
sis reaktionsgebunden sind, sowie ein Verfahren zur Her- 
stellung einer solchen angegeben. Die Siliziumschmelze, 
die zur Sch m elz in filth e rung verwendet wird, enthalt 2u- 
satzevonEisen, Chrom, Titan, Molybdan, Nickel oder Alu- 
minium, wobei eine Siliziumschmeize, die etwa 5 bis 50 
Gew.-% Eisen und etwa 1 bis 10 Gew.-% Chrom enthalt, 
besonders bevorzugt ist. Es ergeben sich ein vereinfach- 
tes Herstellverfahren im Vergleich zu herkommlicher Sili- 
zium-Schmelzinfiltrierung und verbesserte Eigenschaften 
der Verbundkeramik (Fig. 1). 
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Die I:rlindLinj| bciriUl oinc schmcl/.inliliricnc fascrvcrs.arkic VcrbundkcraM.ik .uii luvluvarnilcsicn 1 a.crn in<bc.on> 
ckTc aul acr (Jasis von S./( hW, die .nil cincr Matrix auf Si-IJasis rcakiionsticbunclcn sin.l. sowic cin Vcrlahrcn /ur f For- 
.■^ siclluni! cincr solchcn VcrbutuikLTamik. 

liin ilcraniiics Vcrfahren uml cine ilcrariiiic Vcrburulkcramik siml aus dor US-Ao 4()4 (,55 bckannr 
Kohlcnsioirascrvcrs.arkicr KolilcnsiorncVC. audi bc/ciclinci als C'lIU' odcr iin aciiischJn Sprachtiobrauch als Cl-C) 
isi die crsio indusmcll criol-rcichc liniwickluno in dor Ciruppc dcr lascrvorsfarkicn VcrbundkcraiiiikwcrksiolVc * 
Juniisi en.wickcUc fKKhlci.sum-sbrc.iissvsicinc auf Basis von (IX'-Brviussohcibcn mil S|)c/icll cniwickcIicn Rcibbc- 
10 laiicn. die eiwa 1111 auiomobilen Rennspon einocsei/j iverden. konncn nur tuit /ahlreichen [nipraanicr- b/.w ( arbonisic- 
riiniis. und Ciraphuieruni^s/yklen her-csielli vverden, so daB es sich uni ein aulSersi /eit-, eneryiJ- und kosieninien.ivos 
'*''TMvy» l''^/*''*'- '•'^'"'li.^ungspro/.eB niehrcrc W.x:hen ixier Monaie dauern kann. Daruber hinau. bie- 

len t K -IJrenisseheibcn lur lien I:insai/ m ^eriny belasieien Serienfahr/euiicn unier liinlluB von l euchii-keii und Be- 
i.nebsbedinounocn bei Helen Teniperaiuren volliii un/.ureichende Breniseigensehanen. Dies auBeri sich unier andercnr in 
i> eineni ausiicpragt unsieiiiien Verhalien der Reibwene in Abhan^iivikeii von tier Bemebs.e.uperaiur und der Oherllachen- 
be eguno was cine Regeluno. wie bisher bei 4-Kanal-ABS-Sys«emen iiblich. auGorordeniiich erschwcn oder ^ar unnioo. 
hdi niachi. Vor dieseiM Ilinierurund wird versuchi. verbessene laserversiarkie Verbundkeramikwerksioire V.u entvvik- 
ke!n, die bspw. als fireinsscheiben fur IToc-hleisiun-sbreiussysienie bei Krafifalir/.euoen oder bei Schiencnfahr/euoen 
verwendci werden konncn. Daruber hinaus sind deranige laserversiarkie Verbundkeramikwerksionc audi fur zahlreiehe 
J) andere Anwemtungcn von fnieresse. wic eiwa als l urbinenwerkstolTe .xier als GleitlancnverksiolVe 

'/war isj siIi/iuniin(iHrienes reakiionsuebundenes Siii/iuniearbid (SiSiC) mil Sili/iunmiasscnanieilcn (d li freies Si- 
li/iuni) zwischcn 2% und \^^^ seii den (iOer Jahren bckanni und fur niandicrlei Anwendun^en ini Bercieh der W-inue- 
ledinik audi niarkigangig eingeluhri. Bei der Ilersiellung von groBcrfonualiaen und dickwandieen Bauieilen er^'cben 
sidi jedoeh Problenie bczuglich mnercr Spannungcn (Abkiihleinspannung) aufj-rund einer sprJnuhafien Voluiucn/u- 
naliMie des halbiueiallisdicn Siliziuiiis bei desscn l^rstarrung iiii Wcrksioffgefuge. Die Verspannune des ersiamen Sili/i- 
ums auben sieh m vielen l-ailen in der Ausbildung von Mikrorissen und der Verrinoeruno der ITafuin- an inncren Gren/- 
lladien. so dal5 die l-estigkcH dcs Wcrksioffs rcdu/.ieri wird und cin kriiischcs Ril3ausbrciiun-svcrhalien unier iliermi- 
sdier und meehanisdier Wcchselbcanspruchung insbesondcre bei Lan-zciianwcndunyen /u crwarien isi In der l erii- 
gung tuhri die Volumencxpansion beini lirsiarrcn /.u Sclnvicrigkeiien. wie sic eiwa bJini liinfrieren von Wasser in *'e- 
.^0 sdilossenen Leiiungssysienien hinianglich bckanni sind. d. b. /uin Bersien und Rcilxn der Bauieile und somil zu liohen 
Ausschubraien. AuBerdern isi ciie [Tcrsicllung von SiSiC-Wvrksioffen rclaiiv aufwendio und louer. 

Die Aulgabe der lirlindung besidii demnach darin. cine verbessene faserversiarkie Verbundkeraniik mil lioehwarni- 
lesien I asern sowie ein Vcrlahrcn /.ur f Icrsicllung einer soldien zu sdiaffen. woniii dne mosilichsi dnfaehe und kosien- 
gunsuge Ilersiellung von GroBserienbauidlcn wie eiwa Brcmssdieiben ermoolichi isi. wobei dne holie 'lenipcraiurbe- 
siandigkeii und Wariulesiigkeii bei einer ausrdehcndcn Oxidaiionsbesiandiukeii und •niernioschockbesiandi"kcii vor- 
ausgeselzi isi. " ^ 



Die Aufgabe <ler lirlindung wird dadureh gdost, daB bei einer schnidzinliliricncn faservcrsiarkien Vcrbundkeramik 
niab tier eingangs gcnannten An die Mairix /usaize von liisen. Chroiii, 'liian. Molvbdan. Nickel Oiler Aluminium em- 
ill. 



gemiiB tlerei 
hall. 

40 Die Aufgabe der hViindung wird auf dicsc Wcisc voMkoninicn iiclosi. 

ItrlindungsgcmaB wurde nanilich erkanni. daB durch die Legicrung der /.ur Schnicl/.inliliraiion verwendeien Sili/ium- 
schmcl/.e mil Insen, Chroni, 'I iian, Molybdiin. Nickel uncVoder Aluminium die sprundiafie Volumcn/unahme bd der It- 
siarrung cmcr remcn Silr/umischmcl/.e rcdu/.icri oder sogar wciigehend vcrmicdcn werden kann. Auf diese Wl-ise wer- 
den die durch die Vcrspannung des erstan-ien Sili/iunis bedingien Problenie vcrmieden, dne liohere l-esii^»keii insbcson- 
dcre bei {hermischer und mcchanischer Wcchselbcanspruchung en-eichi und gieichzeitiii das TTcrsicllverfalircn dnfaeher 
und kosieniiiinsiiijcr "L^sinikM 
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So wird crhndungsgemiiB cine reakiionsgebundencschmclzinhliricne SiC-Keramik (RB-SiC) bei der cin Ai 
des .sprodcn Si, wie es in bislicr iibliehen RB-SiC-Keramiken vorlicgi, gegen eine mil Ve und/oder Cr, Ti, Mo N'i oder 
angerciehene Phase ermogliehi. was /.u dner deuilichcn l esiigkeiissieigerunL' und Dukiilisieruna der Keramik fuhn 

In voneilhalicr Wciierbddung der lirlindung enihali die Mairix /.umindesi /usai/.c von liisen. ^ 

Durch diese MaBnahme kann auf besonders kosiengunsiige und umwelifreundlichc Wcisc die bd rcincni Sili/ium auf- 
ireiende Volumenzunahme veniiieden werden. wobei liisen/usaize gleich/eiiic. /u dnem verbessericn Bremsvcrhaltcn 
bei emer Anwendung als Bremsschcibe fiihren. da sich mil hcrkommlichen Breiiisbclaoen, die auf Bremsschdben auf 
OrauguB-Basis abgesiimnu smd. eine verbessene Reibpaarung engibi. Bremssvsieme auf der Basis von solchen Brems- 
scheibcn werden sonm besser rcgelbar. da sic dariibcr hinaus auch wenigcr feuchiigkeilsemplindlich und unemplimilieh 
gegenuber niedngen leniperaiuren sind. Auch kommcn. koine kriiischen l-lachenprcssumicn wie bei Cl-G-Bremssdiei- 
ben vor, die cine Regelbarkeii ncgaiiv bcdnllussen. Daruber hinaus wird der ncrsiellunasprozcB durch die durch den l-i- 
scnzusaiz bedmgic Schniel/.punkiemiedrigung der Siiiziumsehnieize verdnfachr und kosienaiinsnoer "csialiei 

Jedoch laBi sich auch durch Zusai/e von Chrom, Tilan, Molybdan. Nickel oder Aluminiuiu in einenr/weisioffsvsicm 
mil Sihzium die zuvorerwahnie Volumenzunahme bdni rirsiarren dner rcinen Siliziumschmeize vcniieidcn oder /umin- 
desi abschwachen. Weiicriiin ergibt sich in den mdsien Pallen eine Schmelzpunktcmiedriuunu, wodurch die 1eni<mn" 
vereintachf und kostcngunsiiger gesialiei wird. Daruber hinaus konncn '/usaize von Chrom, liian Molvbdan Nfcke! 
Oder Aluminium die Ausbildung von Passi vierungsschichien bewirken, so daB die Oxidaiions- und Korrosionsbesiandi»- 
keu vcrbesscn wird. * 

Aus diesem Grunde isi es in einer weiiercn Ausgesialiung der lirhndung bevor/.uiii. einer Mairix auf Si-Basis die I-i- 
senzusaize enihali. noch wciicrc /usai/e von Chrom, Tiian, Aluminium, Nickel oder'^Molvbdiin in dnem iieei"neien Ver- 
hiilinis als Passi vierungsschichibildnerzuzusetzen. ' " " 

Dabei fiihren unierschiedlidie ihermische AusdehnungskoelTizienien der I.egierungskomponenien zu Spannungszu- 
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siandcn in der Mairix, die die durch die Fasem bcdinglen Spannunsen bei dcr Abkuhlung koiupensicrcn. 

[n weiicrer Ausgcsiallung dcr Hrfindung isi die Mairix aus einer SiliziunUegierung liereestelll, die 0,5 bis 80Gew.-% 
Eisen enihali, voreugsweisc eiwa 5 bis 50Gew.-% (bczogen auf die Gesanuniasse der Legierung). Da Fcirosili/.iuni in 
glcicliniaBig reincr Fonu groBiechnisch in dcr Siahlcrccugung cingcsctzi wird, wobei Qualiiiiien von Fc25Si75 und 
Fe35Si65 konmierziell erhalilich sind, ergibt sich eine erhebliche Reduzierung der Rohsiofflcosten gegeniiber der 5 
wendung von reineni Siliziuni. Dariiber hinaus ergibt sich eine Schuielzpunkierniedrigung bei Fe25Si75 von eiwa 
1 410**C bei reinein Silizium auf eiwa 1 340T bzw. auf ctwa 1 275**C bei Verwendung von FE35Si65. 

In zusaizlicher Weiicrbildung der Erfindung werden dcr SiliziuiiLSchmelze. die zur Schmelzinfiltraiion verwendci 
wird, noch zusaizlich 5 bis 30 Gew.-% Chrom. vorzugsweise eiwa 7 bis 12 Gew.-% Chroin zugesetzi (bezogen auf den 
Eiscngehait). • lo 

Durch diesen Ubergang zu eineni Dreisioffsysieiii mil Si-Fe-Cr wird ein Konosionsschuiz fur die eisenhaliigeh Pha- 
scn der Verbundkeramik erreicht, wobei sleichzeiiig der Schiuelzpunki auf weniger ais 1 400**C emiedrigi werden kann. 
Hicrzu isl es sinnvoll, inindesiens clwa 7 Gew.-% Chroui (bezogen auf den Eisengehalt) oder niehr zuzusclzen. da eiwa 7 
bis 8 Gew.-% Chrom erforderlich sind, urn die Ausbildung einer Passivierungsschicht aus Chrom-IIl-Oxid zu bewirken, 
wie sie von Edelstahlen her bekannt ist. (Bezogen auf die Gesamtinasse der Legierung ergibt sich ein Gewichisanieil des 15 
Chronis von vorzugsweise eiwa 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1 bis lOGew.-%0 Aus Kosiengriinden ist es 
jedoch bevorzugu den Chronianieil nichi unnoiig hoch zu wahlen. Die enisprechenden meiallischen Ausgangssioffe in 
Fonn von chromhaltigen Legierungen (z. B. FcCr) sind zwar geringfugig tcurer als Eisensilizide wie FeSi oder FeSi2. je- 
doch crgebcn sich eriieblichc Voncile durch die vcrbcssene Oxidaiionsbesiandigkeit. 

Zur Faserversiarkung kommcn zahlrcichc hochwaniifcsie Fasem. insbesondcrc auf dcr Basis von Si/C/B/N mil kova- 20 
ientcr Bindung in Frage, wobei C-F'asern und SiC-Fasem zu den bekanniesicn Fasem gehoren, die fiir die erfindungsge- 
niaBe Keramik geeignet sind. Daneben isl fiir besonders preiswerte Produkte auch eine Verwendung eiwa von Alumini- 
unioxid-Fasem dejikbar. 

In zusaizlicher Weiterbildung der Erlindung sind die Fasem zu Faserbiindeln zusanunengefaBt und obcrfliicheniuipra- 
gnieri. 25 

Auf diese Weise konnen konunerzicll erhaliiiche Rovings und Muliifilamenisirange (z. B. sogcnannie 12K-Verbundc) 
vcrwendei werden. Diese werden zweckniiiBigerweise an ihrer Oberflache iuipragniert, z. B. durch Pcch, uin die Faser- 
sioftbiindel bei der Hersiellung mechanisch zu schuizen und uui eine ubemiaBige Reaklion und dainil. Schadigung bei der 
Siliziuniiniiliraiion durch Bildung einer die Fasem schuizenden KohlensiolTschichi. die zu SiC abrcagieren kann, zu vcr- 
mcidcn. io 

In weiier voneilhafier Ausgesiaiiung der Erfindung sind die Fasem zu Kurzfaserbiindeln zusamiuengcfaBt und konnen 
cLwa aus C-Filaincnicn mil itiiulercn Durchiiiesscm von eiwa 5 bis 12 pni und einer Langc von etwa 2 bis 10 nun besie- 
hen, die zu Faserbiindein von ciwa 3.CX)0 bis 14.000 Filamcnien zusammengcfaBi sind. 

Dcrariigc Kurzschniit-Kohlenfasersioftbundel. die zur Kurzfaserversiarkung verwendei werden, erlauben cine vcrein- 
fachie Hersiellung eines Foniikorpers durch PreBverfahren. ohne daB eine aufwendige Laininierung und Nachimpriignie- 35 
rung durchgefuhn werden niuB. So wird eine kosiengunstige GroBserienhersiellung enuoglicht, wobei sich die Paranic- 
ler so einstellen lassen, daB prakiisch keine Schwindung aufiritt und nur eine niinimale Nachbearbeiiung eiwa durch 
Schleifen der Fenigbauieile ertbrdcrhch ist ("Near Net Shape Fertigung"). 

Hinsichilich des Verfahrens wird die Aul'gabe der Erfindung durch ein Verfahren zur Hersiellung einer faserversiark- 
icn Verbundkeramik mil hochwannfesien Fasern, insbesondere auf der Basis von Si/C/B/N, die mil einer Matrix auf Si- 40 
Basis reaktionsgebunden sind, gelost. das die foigenden Schritie umfaBi: 

Hersiellen eines Griinlings aus Fasern unier Verwendung von Bindemiiieln und Fiillmiiieln durch Wickein, La- 
minieren oder Pressen: 

-• Pyrolyse des Griinlings unter Vakuuni oder Schutzgas im Temperaiurbereich von eiwa 800*^0 bis 1 200**C zur 45 
Hersiellung eines porosen Fomikorpers: 

- Infiltration des carbonisierten Fonukorpers mil einer Siiiziumschmclze, die Zusaize von Eisen. Chrom. Tiian. 
Molybdan, Nickel oder Aluminium enihall. 

Wie zuvor bereits erliiuten, liiBt sich die VolunicnvergroBcrung, die bei Verwendung von reinem Silizium zur Schuiel- 50 
zinhlirierLing auhrilt (ca. lU Vol.-%), durch solche Zusaize crheblich veniiindcrn oder gar veniieiden, so daB ein Werk- 
stolTruii verbesserten Higenschaften bei vereinfachier und kosiengiinsiigerer Hersteiiung erreichl wird. 

Die bei herkomiuhchen'faserversiarkten. reakiionsgebundenen SiC-Werksioffen (RB-SiC) aufu-eienden Eigenspan- 
nungen. die zu zaiilrcichen AusschuBieilen bei der Hersiellung fuhren, werden auf diese Weise reduzieri bzw. wcitge- 
hend vermieden. En bevorzugier Weiterbildung der Erfindung werden der SiHziumschmelze Zusaize von Eisen und ggf. 55 
von Chrom, Tiian, Aluminium, Nickel oder Moiybdiin als Passivicrungsschichtbildner in gecigneien MischungsverhiUi- 
nissen beigemischt. 

Durch EisenzusiiLze im Bcreich von etwa 0,5 bis 80 Gew.-% Eisen. vorzugsweise von eiwa 5 bis 50 Gew.-% Eisen und 
ggf Chromzusaize von 0.03 bis 40 Gew.-% Chrom, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-% Chrom. insbesondere von eiwa 2 • 
bis 10 Gew.-% Chrom (bezogen auf die Gesamimasse der Legierung). ergeben sich besonders vorieilhaftc Eigenschaf- 60 
ten, eine giinsiige Schmelzpunkireduzierung und eine erhebliche Verbesserung der Oxidaiionsbesiandigkeit der eisenhal- 
ligen Phasen durch die Bildung einer Chromoxid-Passivierungsschichi, Die voi;genannten Angaben beziehen sich je- 
weils auf das Gesamigewichi des Endprodukies. 

Als Fasern konnen bei dcr Hersiellung bcliebige hochwarnifesie Fasem, insbesondere auf der Basis Si/C/B/N mil ko- 
valenier Bindung verwenden werden. jedoch gehoren C-Fasem oder SiC-Fasem. die zu Faserbiindein zusanunengefaBt 65 
und oberflachcnimpragnieri werden. zu den lechnologisch bereits bcwahrien und korumerziell erhalilichen Fasem. die 
insbesondere beim Einsaiz in Fomi von Kurzfaserbiindeln aus eiwa 3. OCX) bis 14.000 Filamenien mit miiileren Durch- 
messern von eiwa 5 bis 12 und einer Lange von eiwa 2 bis 10 mm, vorzugsweise von eiwa 3 bis 6 mm bei einem 
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Ourchmcsscr lior 1-ascrbuntlcl von cuva 0. 1 mm voncilhuU \oruvr1dbur simi. 

Die Ciriinlinyc. aiis ilcncn Uic [X)rosen l "«>rmkdqx*r bci Act nachfol^cndcn Pyrolysc hcri!csiL*lli wcrdcn. wcrilcn in /.u- 
siii/lichcr WciicrbiKluny ilcr l-rlimiung ilurcli Tr^vkcn- vvtcr WafnillicBprcsscn cincs Ciranulaics hcj^csiclli. Uas aufbc- 
soniicrs rascrschoncnilc Wcisc durch Aulhauiiranulaiion crhalicn wird. 
5 Durch liic Aulbauuraniilaiion lasscn sich die rncclianiscli ciupiiniiliclien l ascrbiindcl mil ilcn ubri^cn /usciiiaiikoni- 
jHinonien /.ur ncrsicllung cincs Griinlings aul bcsonilcni schoncmic und relaiiv kosicnuiinsiigo Wcisc aji^lomcricrcn. w^v 
bci cine ^uic iilcichniaBisio Veneilunj! crrciehi wird. 

Die Aulbaueranulaiion kann koniinuieriieh oakr baielwveise ilureli^efuhn werden. wobei dcr Pro/.cB vorzunswcisc 
licrari iiesicucn wird. lialS cine mitdere PanikelaroLK* von eiwa 2 bis ft nuti hergesiclli wird. 
M) liei der Hersicllun^ dcs Granulaies werden in vorieilhuficr Wciierhildun^ dcr l-rlinilung SiC-Pulver. Sili/.ide und koli- 
lensio{"rtvaIiii!e I 'ullmiiicl. vor/uijsweise RuB unii/otler CIrupliiL /u^esei/i. 

Hierbci wird vor/Uiisweise /unaclisi eine Miscluin^ aus Kur/.taserbiindeln und l ulliiiiiieln troeken v<>nremiselu und 
ansclilielSend in einem Pelleiierieller unier /uiiabe von Uimiemiuein und weiierer i»e(osier aleniispeniierier Addiiive 
/.ur (iranulaihersieliung gemischi. 
15 Dabei hai sieh eine Ilersiellung des Granulates auseiwa 20 bis ()0Gevv.-<7r SiC-Puivcr, ciwa 2 bis 2()Gew.-^^r Kohlcn- 
sioff in l oriH von Graphii- uml/oder RuBpulver, sowie eiwa iO bis 40 Gew.-C^- G-Faserbiindcln ( 1 2K-Bumic!). die irok- 
kcn vorgcinischi werden und dencn in einem Peileiienellcreivva 15 bis 4l)Gew.-^'f einer Binderlosung bc/A>i:en aufdie 
gesainic l esisiolVvorlage /.ugesei/j wcnien. als voricilhafi crwicscn. 

riierbei hai sich eine wiiBriiie Binderlosuny. die eiwa 0.01 bis lOCiew.-'^v- Meihyleellulosceslcr und Polyvinylalkohol 
io enihiili, als iieeigneics IJindeiniuel crwicscn. 

fn voneilhafter Wciicrbildung der Hrlindunu wird das Granulai naeli der Ilersiellung /uniichst iieirocknci, vof/.u^s- 
wcisc auf Resiteuehiciiehalie von weniger als 10 (jcw.-^.^ Wasser und dann /u Griinliniien verprcBL 

liinc sich beim PrelSvorganij etwa ergcbendc Tcxuir wirki sich be! giinsiigcr Wcrk/cuggcsialiung voncilhal'i eiwa bci 
dcr Anwcndung als Brcmsscheibc aus. da die G-Pascrbundel ihrc Vorzugslagc in lirsircckungsrichiung einer llachcn 
25 Schcibc annehmcn. was auch der ITaupibcanspruchungsrichiung cnisprichi. 

Solchc GrCinlingc werden dann in bcvor/.uglcr Weitcrbildung dcr lirlindung in cincin Pyrolyscolcn odcr Vakuutureak* 
lionssinicrolcn unicr Schut/.gasaiiuosphare aufeiwa 950 bis 1 050"G erwariiu. um porose I"oniikorpcr lurcine nachlbl- 
gcnde Schnicl/inlihraiion hcr/.usicllcn. die vor/ugsweise cine Porosiliii von eiwa 10 bis 50% aul'weiscn. 

AnsehlicBcnd crlolgi ilic Schmcl/.inliliraiion vor/.ugswcise mil einer Sil!/jumsehmel/.e. die eiwa 10 bis 50 Gew.-'.^ lii- 
M) sen und eiwa 0.5 bis 10 Cjcw.-% C'hrom mil Resisili/ium (bc/.ogen aufdie Gewichisanicile an der [.egicrung) enihali. 
Insgcsami liiBi sich .so cine reprodu/.ierbare und kostcngunsiigc ncrsicllung crreichen, die lurcine GroBscrienproduk- 
liongeeignci ist. Da praknsch kcine Schwindung und Abkuhlcigenspannung aufiriii. wird wcscnilich wenigcr Aus.schuB 
als bci hcrkommlichcn RB-Si('-Keramikcn crzicli und dcr Nachbcarbciiungsaulwand insbcsonderc bci ciscnrcichcn 
Phascn iiii Gclugc criicblich rcdu/icn. 
->> lis vcrsichi sich. daB die vorsichcnd gcnanntcn und die nachsichcnd noch /.u criauiemdcn iVIcrkmale nichi nur in dcr 
Jcwcils angcgcbcncn Kombination, sondcm auch in andcrcn Kombinaiionen cxler in Alleinsiellung vcrwcndbar sind. 
ohnc den Rahmcn dcr vorlicgcndcn lirlindung /.u vcrlasscn. 

rnsbcsomicrc sci daraul" hingcwicscn, daB das Vcrfahrcn dcr Aul'baugranulaiion nichi nur /ur ITcrsicIIung von schiucl- 
/inhhricricn fascrvcrsiarkicn Vcrbundkcraniikcn mil h(x:hwarnircsicn Kcramikrascrn, die mil einer iVlairi.x aul'Si-Basis 
40 rcakiionsgcbundcn sind. die /usai/c von liiscn. Ghrorii. Tiian. iMolybdan, Nickel odcr Aluminium enihiili, gecignci i.si. 
sondcm auch zur ITcrsicUung von dcrariigcn Verbundkeramikcn, bci dencn cine reine Sili/ium.schmel/.e /.ur Schmel/in- 
filiraiion verwendet wird. mil crheblichcn Voncilcn verwcndei werden kann. 

Wciicre Merkniale und Vorieile der lirlindung crgebcn sich aus dcr nachfolgcndcn Beschrcibung bcvor/ugier Ausfiih- 
rungsbeispielc unicr Be/.ugnahme aufdie /cichnung. lis /eigen: 
4.S Imj;. 1 cine schemaiische Darsiellung eines Reaklionssinicrofens /.ur Schfiicl/.inliliraiion: 

Imi». 2 cine schemaiische Darsiellung cincs Pclleiicricllcrs. dcu /ur^Aulbaugranulaiion vcrwcndci wird, wobei die Be- 
vvegungsbahn ein/.clncr Pariikcl angcdcuici isi: 

Kij^. 3 cine Aufsichi auf den PcUciicrtclIcr gcmiiB I'i;;. 2 von dcr Vordcrscitc: 
Fi^. 4 cin lichimikroskopischcs Gefiigcbild einer crlindungsgcinaBcn Vcrbundkcramik und 
50 Kij^. 5 cincn Ausschniii aus dcm Gefugc gcmiiB 4 in vergroBcrier Darsiellung. 

Das crlindungsgcmaBc Vcrfahrcn /.cichnci sich dadurch aus. daB bei dcm lei/,ien Sehrin /ur TTcrsicUung dcr fascrvcr- 
siarkicn Verhundkeramik. bei der Schmcl/.inhliraiion. keinc rcinc Siliziumschmcl/c wic im Siand dcr lcchnik vcrwcndci 
wird, sondcrn daB dicser Zusaize von Hisen. Ghrom. THan. iVIolybdan, Nickel und/oder Aluminiuiu /ugesel/.l werden. 
Unabhiingig davon kann der porose rormkorpcr, der bei der Schnieizinliliraiion mil 1-lussigmeiall impragnien wird. 
55 au f vcrsehicdene Wcisc n hergesie 1 li werde n . " ' 

Das erlindungsgeiniiBc Vcrfahrcn emioglichi somii die Inliliraiion von C-Tlanlilzcn und andcrcn 1'a.scrvcrbunden, so- 
wie cine Hcrsiellung von 2- und 3-D cndlos- fascrvcrsiarkicn Keramiken. 

Die l-ornikorpcr konncn somii eiwa durch bckannie Laiiiinicricchnikcn eiwa unicr Vcrwcndung von Kunsihar/.cn odcr 
aber durch PreBverfahren hcrgcsicUi wcrdcn. wobei die Grunlingc bci dcr Pyrolyse in porose Formkorpcr, insbcsonderc 
60 G-gcbundcnc l-bnnkorpcr ubcrfiihri wcrdcn, die von cineiu vollsiandigen Porcnneizwcrk durchzogen sind und somit die 
llussige Schmclze bei der nachfolgenden Schmclzinhliraiion durch die dcm poroscn Formkorper innenwohnendcn Ka- 
pillarkriifie aufsaugcn. ahnlich wic bei einem Doeht atcr Schwamm. 

Abgcschen von der 4ierkomm lichen Lamjnicriechnik. %lic wic obcn beschrieben auch /ur Ausfuhrung dcr Hrlin- 
dung vcrwcndci werden kann. isi crhndungsgemaB jedoeh cin Aulbau-Grjnuliervcrfahren zur Hcrsiellung von kur/.la- 
65 ser\'ersiarkten sehmelzinliliricrien Verbundkeramiken be.sondcrs bevor/.ugl. 

Die nachfolgende Beschrcibung der Vcrfahrensvarianien /ur ITcrsiellung von Formkorpem be/iehi sich somii ledig- 
lich aufdie Hersiellung von Kurzfaserkeramiken. Hs sei jedoeh darauf hingewiesen, daB alicrnaiiv auch hcrkommliche 
Laiuinier\'erfahren verwendei werden konnen. 
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. " Bcispicl \ 

l)ic vcrwcndcicn Ausgangsiiialerialien sind in Tube lie I /usuinnicngct'afii. 

Tabellc 1 



Verbindung 


Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Daten 


SiC 


SM93 


Indus triekeramik 
hochrein 




RuB 


Printex 140 U 


Degussa 




Graphit 


KS 6 


Timcal 




c-ivurzraserDunael 




SGL-Carbon 


3mrQ, 12000 FiL 


Methylcellulose- 
ester 


Tylose 4000 G4 


Hoechst 




Polyvinylalkohol 


Moviol 10-74 k 


Hoechst 




FeSi(65 od. 75) 


FeSi75 bzw. 
FeSi65 


FESIL 


5-30 mm Kornung 


FeCr(65 Ma% Cr) 


Ferrochrom 
affine 


FESIL 


5-30 mm Kornung 



10 



15 



20 



25 



SO 



1.1 Aufbaugranulaiion 

In eineni Taunieliiiischcr wurden 344 g SiC-Pulver. 48 g Graphii-Pulver und 8 g RuB drei Slundcn lang imcnsiv mil 50 
U/min vermischL AnschlicBcnd wurden 200 g von mil Pech beschichieien C-Kurzfaserbundeln hinzugegeben und tunf 
Minuien iiiit 10 U/iiiin in die Pulvemiischung eingeinischi. Diesc Mischung wurde in einen Pclletierteiler 24 geniaB den 
Fig. 2 und 3 uberfuhn und bei 30 U/niin und eineiuTellemeigungswinkel von ungefahr40" in eine Roll-Mischbewegung 
versctzL Aus Spriihlciiungcn 36 wurde iiber Dusen 240 g der waBrigen Binderlosung geniaB Tabelle 1 bcsichend aus 
1 Gew.-% Tylose 4000 G4 und 0,5 Gew.-% Moviol 10-74 gelosl in' deniineralisienein Wasser in einem Zeitrauui von 
3 Minuien zugesprLiht. 

In den Fig. 2 und 3 sind die Bewegungsbahnen kleiner Teilchen mil 28 und groBerer Teilchen mil 34 scheiiiaiisch an- 
gedeutei. Eine zusaizliche Vermischung kann durch einen Zusatzinischielier 26 geniaB Fig. 3 erreicht werden. Bei die- 
seni Verfahren der Aufbaugranulaiion kann die Veneilung der Komponenien ini sich bildenden Granuiai sowie die Gra- 
nulaigroBe durch eine Variation vcrschiedener Paraiucier beeinfluBt werden. wie eiwa Drehzahl und Neigungswinkel des 
Pcllciieriellers 24, Drehzahl des Zusatzinischicllers 26. On der Spriihdusen zuiu Einfuhren der Binderlosung. Ari und 
Dosierung der Binderlosung etc. 

Insgesanii kann die Autbaugranulaiion so eingesielli werden, dafi sich eine die Kohleni'aserstoll'bundel schoncndc 
Granulaibildung bei ciner gleichiiiaBigen homogenen Veneilung der Einzelkomponenten ergibt. Das hergesiellie Granu- 
iai weisi vorzugswcisc eine TeilchengroBe zwischen eiwa 3 und 6 nun auf. 

Die Aulbaugranulierung kann eniwedcr baichwcisc durchgcluhrl werden, wobei das crhaliene Granuiai unsehlieBend 
zur Gewinnung der gcwunschten Te i Ic he ngroBen Iraki ion ausgesicbi wird, oder aber koniinuierlich durchgefuhn werden, 
wic in Fig. 3 dargeslclli isi. Dabei wird koniinuierlich gemiiB Zirt'er32 irockene Mischsubsianz eingefuhrt und Binder- 
losung iiber die Leiiungen 36 eingespriihi und dabei gleichzeiiig koniinuierhch feriiges Granuiai ini Bereich 30 des Pel- 
leiienellers ausgciragen. 

Das so gebildeie (jranulat wurde auf einen Fcuchicgehall von kleiner 10% geirocknei. 

1 .2. Foriiigebung 

56.9 g des Granulais wurden in eine PreBfonn mil einem Durchmesser von 60 mm uberfuhn und miiielseiner hydrau- 
li,schcn Presse bei einem Druck von 20 MPa auf eine Hohe von 13.6 nun vcrprcBi, Es ergab sich ein siabiler. iranspori- 
fahiger Griinhng. 

1.3. Pyrolysc 

Der zuvor erhaiiene Griinling wurde der PreBfonu enmommen, in einen Pyrolyseofen uberfuhn und mil einer Ge- 
schwindigkcii von 10 K/min auf 1 000%* unier einer Siicksioffatmosphiire erwaniii. Hierbei wurden die organischcn 
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IJinJcrbcsianiltcilc /.u Kohlcnsrorrabiii:huui. Ocr rcsuliicrcnilc jx>rosc I'orinkorjxT haiiccin C'icu ichi von 55.8* ii unit cine 
Porosiiiil von yy -ir 

1.4. Sclinicl/.inliliricrunii 

5 

I'in nach .v crhuUcncr carbonisicricr I'ormkoqvr mil cinor Masse von 20 ^ uiirdc in cincn niii Borniiriil bcscluLliicion 
Ciraphii- Hciicl ubcduhri uni! mil 22 i! cincs I.c^icmnsis^ranulais cincr I cSi-I.c^icrimg bcsichcml aus 75 Ucw.-^H Si und 
25 (iow.-Q 1 c ubcrschichici uml im Vakuum mil \i) K/min auf 1 55<)"( ' crliil/i. Dicso Toinpcraiur wurdc M) Minincn yc- 
halion. Danach crloliiic cine Abkiihlunii bis aufRaumiem^xTatur 
U) Mil dicscni Vcrfahrcn cruab sich cin iiichicr. riB- und [x^rcnlVcicr I"ornikorpcr mil cincr Diehie von .^.1 ii/enr\ der in 
seincn iiuBcrcn gconicirischcn Abmcssuniicn dcni itcs vorLJclcgicn l ormkorpcrs cnispruch. 

Ansiait den l onnkorpcr uniuiilclbar in cincn mil liomiirid bcschichicicn (Jraphiiiicucl 20 cin/ulcucn, kann alicrnaiiv 
uuch iiL-maB Kij^. 1 in dcr Olcnkammcr 12 eincs Rcakiionssinicrofcns 10 cine porosc SiC-Chariiicrplanc 16 vcrwcmlct 
u crdcn, die auf l uBcn 18 in dcr Schmel/e 22 dcs mil liornimd bcschichicicn CJraphiiiieiiels 20 sichi odcr ubcr ^xirosc 
LS Dixhie damii verbundcn isi. Hierbei kann cine ^roBcrc iVlcngc an Ciranulai /ur lir/.eugung der Schmcl/.c 22 in den Ticviel 
20 einsiegeben wcrden. da die Sehmel/e 22 uberdie pi)rc>scn 1 liBe 18 und ilie jwose C.'harsiierplaiie 16 von tinien in den 
I'oniikortxT 14 aul'sieitii. 

Beispic! 2 

' :o 

liin (jrunliny wurdc wic /.uvor bcschricbcn duivli Aul'baui:ranulanon und anschticBendes Vt.Tpi-esscn hergesiclh und in 
cincm Pyrolyscolcn in dcr /.uvor bcschricbcncn Wcisc dcr Pyrolysc unicr/,oecn. 

Dcr so crhalicnc I 'oniikorpcr mil cincr Masse von 20 i! wurdc vvicderum in cincm mil liorniirid bcschichicicn Graphii- 
lic^cl Libcrruhri und mil 22 g cincr Lc^icrungsgranulai-Mischung aus 19 g cincr i cS i - Leg ie rung bcsichcnd aus 75 Cjcvv.- 
25 'V Si und 25 Cicw.-C^. l e, dcr 3 g VcCr (65 Gew.-^r Chrom) /.ugcsci/i war. ubcrschichici und im Vakuum mil 10 K/min 
auf 1 700*X' crhii/i. Dicsc 'Icmpcraiur wurdc 30 Minuicn gchalicn. Danach erfolgie cine Abkiihlung bis auf Raumicm- 
peraiur. 

fjiber itieses Vcrfahrcn ergab sich cin iliehier. riB- und porenfrcicr I-ori\ikorpcr mil cincr Dichie von 3.2 g/cm \ dcr in 
licinen aulicren geomeirisehen Abmessungen dem des vorgclcgten I'ormkdrpcrs cnispraeh. 
30 In den Fij?. 4\ind 5 sind liehiniikroskopische Sehliflhilder von Proben, die gemiiB IJeispiel 1 hergesielll wurden, dar- 
gesielll. 

In Fij». 4 isi in dcr linken liildhalfie cin (M aserbundei /.u erkennen. wahrcnd in der rechten uniercn Bildeeke das niich- 
sic (M-ascrbundcl angcschniiien isi. Mil /ilTer40 isi KohlensiolV be/.eichnei, der aus dcr Pyrolysc enisianden isi. wah- 
rcnd mil dcr /iffer 42"('-I-ascrn be/cichnci sind. Am Rand dcs C-1-ascrbundcls bclindci sich Sckundiir-SiC. das aus tier 
.>5 Rcakiion von Kohlensioffascrn mil Sili/ium cnisiandcn isi und mil dcr /iffcr 48 be/.eichnei isi. 

Bei dcr hcllcn Phase, die mil dcr Ziffcr 44 bc/eichnci isi. handelt es sich um Sili/ium b/w. Si/l'e/CV. Bei der dunkel- 
graucn mil 46 bc/.eichncicn Pha.se handeli cs sich um SiC 

In der vergroBcricn Darsicliung gemiiB Kij^. 5. in dcr cin Kohlcnsioffascrbiindcl nahc/.u scnkrcchi angcschniiien isi, 
sind dieein/elnen C-l-ascrn gui /u erkennen. Auch isi das Sckundar-SiC, das aus der Rcakiion von G-l ascrn cnisiandcn 
41) isi und mil der /.iffer 48 bc/.eichnei isi. gut zu erkennen. 

lis isi ohne wei teres ersichllich. daBdie Kohlcn.stoflbundel nahe/.u vollstiindig unverschri crhalicn sind und Icdiglich 
im Randbereich wenige iler C-l-asern /.u Sekundar-SiC umgewandeli sind. 

Daraus erklart sich die erliebliche l-'esiigungssieigerung. die durch die sehonende Behandlung der C'-l 'asersioflbundel 
bei der Aulbaugranulaiion und bei den naehfolgenden Verfahrensschrinen erreichi wird. 

4.S 

Paienianspruche • , 



1. Schmcl/intihi-icrtc fascrvcrstcirkic Vcrbundkcramik mil hochwarmfesicn lascrn. insbesondere auf der Basis von 
Si/CRlf^. die mil cincr Matrix auf Si-Basis reaktionsgcbunden sind. dadurch gckcnnzcichncL daB die Matrix /u- 

50 .sai/.c von liisen. Chrom. Tuan. Molybiin. Nickel odcr .Aluminium enihali. 

2. Vcrbundkeraniik naeh .Anspruch I. dadurch gekenn/eichnei. daB die Mairi.x zuiaindesi '/usai/.e von liisen em- 
hall. 

3. Vcrbundkcramik naeh Anspruch 2. dadurch gekcnn/clchnei. daB die Mairi.x /usaize von Chrom. Tuan. Alumi- 
nium. Nickel Oder MolybdLin als Passivierungsschichibildner enihiili. 

5.S 4. Vcrbundkcramik naeh Anspruch 2 o<ier .v dadurch gekennzeichnel. daB die Matrix aus cincr Sili/.iumlegierung 

hergestellt isi. ilie 0,5 80 C}ew.-Cf liisen enihiiU. 

5. Vcrbundkcramik naeh Anspruch 4. dadurch gekennzeichnel. daB die Matrix aus cincr Sili/.iumlegierung herge- 

sielli isi, die 5 50 Gew.-9r Hisen cnlhali. 

6. Vcrbundkcramik naeh cincm dcr vorhergehendcn Anspruchc. dadurch gckcnnzeichncL daB die Matrix aus cincr 
60 Siliziumlcgicrung hergcsielli isi. die 0.03 bis 40 Gew.-% Chrom enihiili. 

7. Vcrbundkcramik naeh cincm dcr vorhergehendcn Anspruchc, dadurch gekennzeichnel. daB die Mairix aus cincr 
Siliziumlcgicrung hergcsielli ist.die I bis 4(j Gew.-^'?. Chrom enihiili. 

8. Vcrbundkcramik naeh cincm dcr vorhergehendcn Anspruchc. dadurch gekennzeichnel. -daB die Mairix aus cincr 
Siliziumlcgicrung hergestellt isi, die 1 bis lOCJcw.-';^ Chrom enihiili. 

65 9. Verbundkeraiuik naeh einem der vorhergehendcn Anspriiche. dadurch gekennzeichnel. daB die l ascrn als C-l a- 

sem Oder SiC-l-asern ausgebildei sind. 

10. Verbundkeramik naeh cincm der vorhergehendcn Anspruchc, dadurch gekenn/eichnei. daB die lascrn zu Pa- 
scrbundeln zusaiiuuengefaBi und oberllachenimpragniert sind. 
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11. Vcrbundkcraniik nach Anspruch 10. daduTch gckcnnzeichnci. daB die Fascm 7.u Kur/.t'ascrbiindcln zusammcn- 

gefaBl sind. 

\2. Vcrbundkerannk nach Anspruch 11. dadurch gckcnn/dchnci. daB die l-'ascm aus C-Filaincnien mil minlcren 
Durchnicsscm von eiwa 5 bis 1 2 p und ciner Liingc von ciwa 2 bis 10 runt bcsichcn, die zu Fascrbiindcln von ciwa 
3000 bis 14(XX) Filainenien zusamniengefafii sind. 5 

13. Verfahren zur Herstellung einer faserversiarkten Verbundkerainik mil hochwanufesien Fasem, insbesondere 
auf der Basis von Si/C/B/N, die mil einer Mairix auf Si-Basis reakiionsgebunden sind. umfasscnd die Schritie: 

- Flersreilen eines Griinlings aus Fasem unter Vcrwendung von Bindemitieln und Fullniiiteln durch Wjckeln. 
Laminieren oder Pressen • 

- Pyrolyse des Griinlings unrer Vakuuni oder Schutzgas ini Tciiiperaiurbcreich von eiwa 8U0**C bis I20(rc lo 
zur Herstellung eines porosen Fonnkorpers (14): 

- Infiltration des porosen Fonnkorpers (14) mil einer Siliziumschnieize. die Zusatze von Eisen. Chrom, Tiian. 
Molyban. Nickel oder Aluminium enihali. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Siliziumschmelze zumindcsi Zusiirze von Eisen enihall. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem die Siliziumschmelze Zusatzc von Chrom. Titan, Aluminium, Nickel I5 
Oder Molybdan als Passivierungsschichibildner enihalL 

16. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, bei dem die Siliziumschmelze 0.5-80 Gew.-% Eisen cnlhall. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem die Siliziumschmelze 5-50 Gew.-% Eisen emhall. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 17. bei dem die Siliziumschmelze 0,03 bis 4()Gew.-% Chrom eni- 
hiill. 20. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 18, bei dem die Silizium,schmelze 1 bis 40 Gew.-% Chrom cnihali. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 19, bei dem die Siliziumschmelze 1 bis 10 Gew.-% Chrom cnihalt. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 20. bei dem als Fasem C-Fasem oder SiC-Fascm vcrwendet wer- 
dcn. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 2 1 . bei dem die Fasem zu Faserbiindeln zusammcngefaSt und obcr- 25 
nUchcnimpragnien werden. 

23. Vcrfahren nach Anspruch 22, bei dem die Fasem zu Kurzfascrbundeln zusanmiengefaBi werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 23. bei dem Faserbundel vcrwendet werden. die aus eiwa 3000 bis 14(X)0 C-Filamen- 
len mil miuleren Durchmesscrn von eiwa 5 bis 10 pm und einer Lange von eiwa 2 bis 10 mm gebildei werden. 

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24. bei dem der Griinling durch Trocken- oder WarmflieSprcssen eines Gra- }0 
nulaies hergesielli wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25.. bei dem das Granulai durch Aufbaugranulaiion hergesielli wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, bei dem das Granulai koniinuierlich oder baichweise mil einer miuleren Pariikcl- 
groBc von eiwa 2 bis 6 mm hergesielli wird. 

28. Vcrfahren nach einem der Anspruche 13 bis 27, bei dem bei der PTersiellung des Griinlings kohlensiortlialiige J5 
Fiillmiitel. vorzugsweise RuB oder Graphii zugesetzt werden. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 28, bei dem bei der Hersiellung des Griinlings Fiillmitiel in Form 

von Siliziden zugeseizt werden. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 26 bis 29, bei dem zuntichsi eine Mischung aus Kurzfasersiotltundeln 
und Fiiilmitieln trocken vorgemischt wird und anschlieBend in einem Pclleiierteller (24) unicr Zugabe von Bindc- 40 
miiieln zur Granulathersiellung gemischi wird. 

31. Verfahren nach einem der Anspruch 30, bei dem das Granulai aus eiwa 20 bis 60 Gew.-% SiC-Pulver. eiwa 2 
bis 20 Gew.-% Kohlenstoff in Fonn von Graphii- oder RuSpulver. eiwa 10 bis 40 Gew.-% C-Faserbundeln (12K- 
Bundel) unter Einspriihen von eiwa 15 bis 40Gew.-% einer Binderlosung in einen Pelleiieriellcr (24) hergesielli 
wird. 45 

32. Vcrfahren nach Anspruch 31, bei dem die Binderlosung eine waBrige Binderlosung ist. die 0.01 bis 10 Gew.-% 
Meihylcelluloseesrer und Polyvinylalkohol enthiilt. 

33. Vcrfahren nach einem der Anspriiche 26 bis 32. bei dem das Granulai nach der Hersiellung geirocknet und an- 
schlieBend zum Griinling verpreBi wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 33, bei dem der GriinHng in einem Pyrolyseofen unter SlicksiolF- .so 
aimosphare auf eiwa 950 bis 1 050°C zur Hersiellung des porosen Fonnkorpers erwarmt wird. 

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 34, bei dem der Griinling bei dor Pyrolyse in einen Fomikorper mil 
einer Porosiiai von eiwa 30 bis 50% iiberluhri wird. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 35, bei dem der porose Fonukorper (14) mil einer Silizium- 
schmelze infiltrieri wird, die eiwa 5 bis SO Gew.-% Eisen mil Resi Silizium enihali. .S5 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 36, bei dem der porose Fonukorper (14) mil einer Silizium- 
.schmelze infilirieri wird, die eiwa 10 bis 50 Gew.-% Eisen. 1 bis 10 Gew.-% Chrom mil Resi Silizium enihali. 
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The following data is taken from the documentation submitted by the applicant. 
A patent search according to paragraph 44 of the Patent Law has been filed. 
Melt-Infiltrated Fiber Reinforced Composite Ceramic Material 

This describes a melt-infiltrated, fiber reinforced composite ceramic material with highly 
heat resistant fibers, in particular based on Si/C/B/N, which are bonded by means of a 
reaction to an Si based matrix, as well as a method for the production of such a composite 
ceramic material. The silicon melt, which is used for the melt infiltration, contains 
additives of iron, chromium, titanium, molybdenum, nickel, or aluminum, whereby a 
silicon melt containing approximately 5 to 50 weight-% of iron and approximately 1 to 
10 weight-% of chromium is especially preferred. The result is a simpUfied production 
method in comparison to traditional silicon-melt infiltration processes and improved 
characteristics of the composite ceramic material (Fig.l). 

The discovery concems a melt-infiltrated composite ceramic material with highly heat 
resistant fibers, p^icularly based on Si/C/B/N, which is bonded by way of a reaction to 
an Si-based matrix, as well as a method for producing such a composite ceramic 
material. 

Such a procedure and such a composite ceramic material are known from US patent US- 
A-5 464 655. Carbon-fiber reinforced carbon (C/C, also called CFRC or, in German 
language usage known as CFC) is the first industrially successfiil development in the 
category of fiber reinforced composite ceramic materials. 

Recently developed high performance brake systems on the basis of CFC brake discs 
with specially developed fiiction coatings, which are used in the automotive racing sport 
for example, can only be manufactured with numerous cycles of impregnation or 
carbonizing and graphite coating, so that it involves an extremely time consuming, and 
energy and cost intensive production process, whereby the manufacturing process can 
take several weeks or months. In addition, CFC brake discs offer completely inadequate 
brake characteristics when applied under less demanding conditions of serial production 
vehicles, which operate under the influence of moisture and low temperature operating 
conditions. This is evidenced by, among other things, a pronoxmced unstable behavior of 
the coefficient of fiiction in dependence on the operating temperature and surface coating, 
which makes brake regulating, in ways which have been customary thus far in 4-channel 
ABS systems, extraordinarily difficult or even impossible. Against this background, an 
attempt is made to develop improved fiber reinforced composite materials, which can be 



used, for example, as brake discs for high performance brake systems in automobiles or 
in rail vehicles. Furthermore, such fiber reinforced composite materials are also of 
interest in numerous other applications as, for instance, for turbine materials or as 
materials for Motion bearings. 

It is true that reaction bonded silicon infiltrated silicon carbide (SiSiC) with a silicon 
mass content (i.e. free sihcon) of between 2% and 15% has been known since the 1960s, 
and has been used and commercially introduced in various applications in the field of 
heat technology. In the production of large articles and of thick-walled components, 
however, problems occur with regard to internal stress (cooling strain) due to a jump-like 
volume increase of the semi-metallic sihcon when it solidifies in the material structure. 
The strain of the solidified sihcon exhibits itself in many cases in the form of micro 
fractures and in reduced adhesion on intemal boundary surfaces, so that the stability of 
the material is reduced and a critical expansion of fractures is to be expected under 
alternating thermal and mechanical stress, especially in long term appUcations. The 
volume expansion during soUdification leads to production difificuhies of the type 
famiUar to occur when water freezes in a closed pipe system i.e., it results in ruptures and 
fracture of components and thus, in high rates of waste. Furthermore, the production of 
SiSiC materials is relatively complex and expensive. 

The objective of the discovery is, thus, to create an improved fiber reinforced composite 
ceramic material with highly heat resistant fibers, as well as a manufacturing process, 
whereby the simplest possible and most cost effective production of components for 
large serial production, as for brake discs, would be made possible. A prerequisite hereby 
is a high temperature tolerance and heat resistance, with sufficient resistance to oxidation 
and thermal shock. 

The mandate of the discovery is solved in that a melt-infiltrated fiber reinforced 
composite ceramic material, of the type described in the introduction, contains additives 
of iron, chromimn, titanium, molybdenum, nickel or aluminum in the matrix. 

The objective of the discovery is completely solved in this way. 

Namely, it was recognized according to the discovery, that by means of alloying the meh 
infiltrated sihcon melt with iron, chromium, titanium, molybdenum, nickel and/or 
aluminum, the jump-hke volume increase during the sohdification of a pure sihcon melt, 
can be reduced or even avoided to a large extend. In this way, the problems caused by 
the strain of the sohdifying silicon can be avoided, higher stability, particularly under 
alternating thermal and mechanical stress can be achieved and, at the same time, the 
manufacturing process can be simplified and made more cost effective. 

Thus, according to this invention, a reaction bonded melt-infiltrated SiC ceramic 
material (RB-SiC), which allows an exchange of the brittle Si, such as is present in 
hitherto customary RB-SiC ceramic materials, with a phase enriched with Fe and/or Cr, 
Ti, Mo, Ni or with Al , leads to a clear increase in the toughness and ductility of the 
ceramic material. 



In an advantageous further development of the invention, the matrix contains at a 
minimum additives of iron. 



By way of this measure it is possible to avoid the volume increase that occurs with pure 
sihcon in a particularly cost effective and environmentally friendly way, whereby iron 
additives in appUcation with brake discs leads at the same time to improved brake 
characteristics because better friction pairing can be achieved than with traditional brake 
coatings, which are designed for cast iron based brake discs. Brake systems based on 
such brake discs become, thus, easier to regulate, because they are also less sensitive to 
moisture and not sensitive to low temperatures. Likewise, no critical surface pressures 
occur as with CFC brake discs, which have a negative effect on the abiUty to regulate. In 
addition, the manufacturing process is simplified by the reduction in the melting point of 
the silicon melt caused by the iron additive and it becomes more cost effective. 

/ However, the previously mentioned volume increase during the soUdification of a pure 

silicon melt can also be avoided or at least mitigated wjgi-additives of^hromium, .^...rv,*'.^..^ 7 

titanium, molybdenum, nickel or aluminum in a two(composite, material system, ^ 
/ Furthermore, in most cases it results in a reduction of ^the-melting point, which simplifies 
) the production and makes it more cost effective. Additionally, additives of chromium, 
; titanium, molybdenum, nickel or alimiinimi can cause the formation of passivation 
\ layers, so that it results in improved oxidation resistance and corrosion resistance. 

/ For that reason, in a frirther refinement of the invention, it is preferred to add to an Si- 
/ based matrix, which contains fron additives, ftirther additives of chromium, titanium, 
\ aluminum, nickel or molybdenum in a suitable ratio for the formation of a passivation 

\ layer. 

In this, varying thermal coefficients of expansion of the alloy components lead to stress 
conditions in the matrix, which compensate the stress caused by the fibers during the 
cooling process. 

In a fiirther development of the invention, the matrix is made of a silicon alloy, which 

contains between 0.5 to 80 weight-% of iron, preferably about 5 to 50 weight-% (relative 

to the total mass of the alloy). As uniformly pure forais of ferro-silicon fmd application 

on a large technical scale in the production of steel, whereby quality Fe25Si75 and 

Fe35Si65 are commercially available, a significant reduction of raw material costs is 

achieved in contrast to the use of pure silicon. Furthermore, the melting point is reduced ^ i"---^ f ■ 

with Fe25Si75 by approximately 1410 degrees C, with pure silicon to approximately C /ul/^^c^^^^ 

1340 degrees C, or to approximately 1 275 degrees C with the use of FE35Si65. 

In fiirther development of the invention, an additional 5 to 30 weight-% of chromium, 
preferably about 7 to 12 weight-% of chromium (relative to the iron content) are added to 
the silicon melt, which is used for the melt infiltration. 
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Through this transition to a three component system with Si-Fe-Cr, a corrosion protection 
is achieved for the iron-containing phases of the composite ceramic material, where at the 
same time, the melting point can be reduced to less than 1 400 degrees C. For this 
purpose it is useful to add at least about 7 weight-% of chromium (relative to the iron 
content) or more, because to effect the formation of the passivation layer of chromixmi- 
m-oxide, such as is known from stainless steel, requires approximately 7 to 8 weight-% 
of chromium. In relation to the total mass of the alloy, this results in a weight 
proportion of the chromium of preferably about 1 to 30 weight-%, preferably about 1 to 
10 weight-%). For cost reasons it is, however, preferred to select the chromium level not 
uimecessarily high. The respective metallic base materials in the form of chromium 
containing alloys (for example FeCr) may be slightly more costly than silicon iron, such 
as FeSi or FeSi2, however, the result is a significant advantage due to improved oxidation 
resistance. 

Numerous highly heat resistant fibers can be taken into consideration for the fiber 
reinforcement, in particular those on the basis of Si/C/B/N with covalent bonding have 
potential appUcation, whereby C fibers and SiC fibers belong to the best known fibers, 
which are suited for the ceramic material according to this invention. Concurrently, the 
use of possibly aluminum oxide fibers is also feasible for particularly inexpensive 
products. 

In an additional fiirther development of the invention, the fibers are gathered in fiber 
bundles and impregnated on the surface. 

In this way, commercially available Rovings and multi-filament strands (for example so- 
called 12K-compounds) can be used. These are appropriately impregnated on the 
surface, for example with pitch, in order to mechanically protect the fiber bundles during 
the production and to avoid an excessive reaction and therefore damage during the silicon 
infiltration through the formation of a fiber protecting carbon layer, which can be 
catharsised to SiC. 

In a broadly advantageous enhancement of the invention, the fibers are gathered into 
short-fiber bundles and can consist of, for example, C filaments with a diameter of 
approximately 5 to 12 um and a length of approximately 2 to 10 mm, which are gathered 
into fiber bundles of about 3,000 to 14,000 filaments. 

This type of short-cropped carbon fiber bundles, which are used for short-fiber 
reinforcements, enable a simplified production of a molded articles by means of a 
pressure process, without making it necessary to perform costly lamination and 
subsequent impregnation. Thus, it allows a cost efficient large serial production, whereby 
the parameters are adjustable in such a way that practically no shrinkage occurs and only 
minimal finishing is required, for example by means of grinding or polishing ('TSTear Net 
Shape Production"). 

With regard to the procedure, the objective of the invention is solved by means of a 
production method for a fiber reinforced composite ceramic material with highly heat 



resistant fibers, especially on the basis of Si/C/B/N, which is reaction bonded to an Si- 
based matrix. The process comprises the following steps: 

- Production of a green article of fibers through winding, laminating or pressing, using 
bonding materials and fillers; 

- Pyrolysis of the green article under a vacuum or under protective gas in a temperature 
range of approximately 800 - 1200 degrees C to produce a porous molded part; 

- Infiltration of the carbonized molded part with a silicon melt, which contains additives 
of iron, chromium, titanium, molybdenimi, nickel, or aluminum. 

As was mentioned previously, the volume increase, which occurs with the use of pure 
silicon for the melt infiltration (approx. 10 vol.-%), can be significantly reduced or even 
prevented with such additives, so that a material with improved properties can be 
achieved with a simplified and more cost efficient production method. 

The inherent stress that occurs with traditional fiber reinforced, reaction bonded SiC 
materials (RB-SiC) which, during the production leads to numerous failed parts, is in this 
way reduced or even largely avoided. In a preferred fiirther development of the 
discovery, additives of iron and possibly of chromium, titanium, aluminum, nickel or 
molybdenum in suitable mixing ratios are mixed into the silicon melt to generate the 
formation of a passivation layer. 

With the addition of iron in the range of approximately 0.5 to 80 weight-% of iron, 
preferably of about 5 to 50 weight-% iron and possibly chromium additives of 0.03 to 
40 weight-% chromium, preferably of 1 to 30 weight-% chromium, especially about 2 to 
10 weight-% chromium (relative to the total mass of the alloy), the results are 
particularly advantageous characteristics, a favorable reduction in the melting point, and a 
significant improvement in the oxidation resistance of the iron containing phases through 
formation of a chromium oxide passivation layer. The just mentioned data is relative to 
the total weight of the end product. 

Any high heat resistant fibers, particularly based on Si/C/B/N with covalent bonds, can be 
used in the production. However, C-fibers or SiC-fibers, which are gathered in fiber 
bundles and are surface impregnated, belong to the technologically already proven and 
commercially available fibers, which can be used to great advantage, especially when 
used in the form of short fiber bundles of approximately 3,000 to 14,000 filaments with 
an average diameter of about 5 to 12 um and a length of about 2 to 10 mm, preferably of 
about 3 to 6 mm with a diameter of the fiber bundles of approximately 0.1 mm. 

The green articles, of which the porous molded parts are produced in the subsequent 
pyrolysis, are produced in a fiirther development of the invention by means of a dry 
pressing process or a hot extrusion molding process to form a granulated material. The 
dry pressing method and hot extrusion molding are particularly gentle on the fibers 
through a gradual build-up of the granulation. 

S 



By way of the granulation build-up, the mechanically dehcate fiber bundles can be 
agglomerated with the remaining additive components used to produce a green article in 
a particularly protective way (to the fiber bundles) and relatively cost effectively , while 
achieving an even distribution. 

The granulation build-up can be done in a continuous process or in a batch process, 
whereby it is preferred that the process be controlled in such a way that a medixmi particle 
size of approximately 2 to 6 mm is produced. 

In an advantageous fiirther development of the invention, SiC powder, silicides and 
carbon containing fillers, preferably carbon black and/or graphite are added during the 
production of the granulated material. 

Hereby it is preferable to first premix a dry mixture of short fiber bundles and fillers and 
subsequently to mix the mixture in a pelletiser plate while adding binding materials and 
other dissolved or dispersed additives to produce the granulated material. 

It was proven advantageous, to produce the granulated material of approximately 20 to 60 
weight-% of SiC powder, approx. 2 to 20 weight-% of carbon in the form of graphite 
powder and/or carbon black, as well as about 10 to 40 weight-% of C-fiber bundles (12K- 
bundles), which are premixed dry, and to which are added in a pelletiser plate about 15 to 
40 weight-% of a binder solution relative to the total solid material present. 

For this purpose, an aqueous binding solution containing approximately 0.01 to 10 
weight-% of methyl cellulose ester and polyvinyl alcohol, has proven to be a suitable 
bonding material. 

In an advantageous fiirther development of the invention, after producing the granulated 
material, it is first dried, preferably to a residual moisture content of less than 10 weight- 
% water and is then pressed into green articles. 

A texture that may result during the pressing process has a positive effect when the 
design of the tools is advantageous, for example in the appUcation as brake discs, because 
the C- fiber bundles assume.their preferred position in the direction of the extension of a 
flat disc, which also corresponds to the direction of the main stress exposure. 

Such green ware is then, in a preferred fiirther development of the invention, heated to 
approximately 950 to 1,050 degrees C in a pyrolysis oven or in a vacuum reaction sinter 
oven under an atmosphere of protective gas, in order to produce a porous mold for a 
subsequent melt infiltration, which preferably should have a porosity of approximately 10 
to 50 %. 

Subsequently, the melt infiltration occurs preferably with a silicon melt, which contains 
approximately 10 to 50 weight-% iron and approximately 0.5 to 10 weight-% chromium 
with residual silicon (relative to the weight proportions in the alloy). 



Overall it is possible in this way to achieve a reproducible and cost efficient production 
method, which is suited for large serial production. Because there is practically no 
shrinkage and no inherent cooling stress occurs, this process achieves significantly less 
waste than is the case with traditional RB-SiC ceramic materials and the expenditures for 
finishing are significantly reduced, particularly in the iron rich phases of the structures. 

It is understood that the characteristics mentioned thus far, as well as those yet to follow, 
are applicable not only in the described combinations, but also in other combinations or 
in isolation, without stepping outside the boundaries of the invention at hand. 

In particular, it should be pointed out, that the procedure for building up the granulated 
material is not only suited for the production of melt-infiltrated fiber reinforced 
composite ceramic materials with highly heat resistant ceramic fibers, which are reaction 
bonded to an Si-based matrix, which contains additives of iron, chromium, titanium, 
molybdenum, nickel, or aluminum, but can also be used to significant advantage in the 
production of such composite ceramic materials, in which a pure sihcon melt is used for 
the melt infiltration. 

Additional characteristics and advantages of the invention are evident for the following 
described preferred design examples and include references to the drawings. Shown are: 

Fig. 1 a schematic drawing of a reaction sinter oven for the melt infiltration; 
Fig. 2 a schematic drawing of a pelletising plate, which is used for the granulation build- 
up, where the movement of individual particles is indicated; 
Fig. 3 a top view of the palletising plate according to the firont view in Fig. 2; 
Fig. 4 a picture taken with a Ught-microscope of the structure of a composite ceramic 
material according to this invention; and 

Fig. 5 a section from the structure as shown in Fig. 4 in an enlarged representation. 

The method according to this invention is characterized by the fact that in the last step of 
the production of the fiber-reinforced composite ceramic material, there is no pure silicon 
melt used as is considered state of the art of the technology, but instead additives of iron, 
chromiiun, titanium, molybdenum, nickel and/or aluminum are mixed in during the melt 
infiltration. 

Independent of this, the porous mold, which is impregnated with liquid metal during the 
melt-infiltration, can be produced in various ways. 

The procedure according to this invention, thus enables the infiltration of C-hardend felt 
and other fiber compounds, as well as the production of 2-D and 3-D endless fiber 
reinforced ceramic materials. 

The molded parts can, therefore, be produced by the well known laminating techniques 
perhaps by using synthetic resins, or by means of a pressing process, whereby the green 
ware is transported during the pyrolysis into porous molded parts, particularly C-bonded 
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molded parts, which are completely perforated with a porous network and thus, the liquid 
melt can be sponged up in the subsequent melt infiltration by the capillary suction of the 
porous molded part, similar to a wick or a sponge. 

Irrespective of the traditional lamination technique which, as described above, can also 
be used in executing this invention, a granulation built-up process is, nevertheless 
especially preferred in producing short-fiber melt infiltrated composite ceramic materials 
according to this invention. 

The following description of process variations for producing molded parts relates solely 
to the production of short-fiber ceramics. However, it should be pointed out that, 
altematively, traditional lanmiation processes can also be employed. 

Example 1 

The starting materials that were used are compiled in Table 1. 



Table 1 



Compound 


Designation 
(Product Name) 


Supplier 


Data 


SiC 


SM93 


Industriekeramik 
highly pure 


S subM 03:3,1 m squared/g 


Carbon black 


Printex 140 U 


Degussa 




Graphite 


KS6 


Timcal 




C-short-fiber 
bundles 




SGL-Carbon 


3mm, 12000 FiL 


Methyl 

cellulose 

ester 


Tylose 4000 G4 


Hoechst 




Compound 


Designation 
(Product Name) 


SuppUer 


Data 


Polyvinyl 


Moviol 10-74 


Hoechst 





alcohol 



FeSi(65 or 75) 



FeSi75 or 
FeSi65 



FESIL 



5-30 mm granulation 



FeCr(65 Ma% 
Cr) 



Ferrochrome 
affine 



FESIL 



5-30 mm granulation 



1.1 Granulation Build-Up 



Approximately 34 g of SiC powder, 48 g graphite powder and 8 g of carbon black were 
thoroughly mixed in a tumble mixer at 50 RPM (rotations per minute). Subsequently, 
200 g of C short-fiber bundles, which were coated with pitch, were added and mixed 
into the powder mixture for 5 minutes at 10 RPM. This mixture was transferred to a 
pelletiser plate 24 according to fig. 2 and 3, and put into a rolling-mixing motion at 30 
RPM and a plate inclination of approximately a 40 degree angle. From sprinkler lines 36, 
240 g of the aqueous binder solution according to table 1, consisting of 1 weight-% 
Tylose 4000 G4 and 0.5 weight-% Mo viol 10-74, dissolved in demineraUzed water, was 
added via spray nozzles over a period of 3 minutes. 

In Fig. 2 and 3, the motion paths of small particles 28 and larger particles 34 are 
illustrated schematically. Additional mixing can be achieved with an auxiliary mixing 
plate 26 as seen in Fig. 3. With this method for build-up of the granulation, the 
distribution of the components in the granulate that is forming, as well as the size of the 
granulate can be influenced by varying different parameters, such as for example, the 
RPM and inclination angle of the pelletiser plate 24, RPM of the auxiliary mixing plate 
26, location of the spray nozzles for introducing the binder solution, method and dosing 
of the binder solution, etc. 

Overall, the build-up of the granulation can be adjusted in such a way that formation of 
the granulate is gentle on the carbon fiber bundles, and at the same time results in an 
evenly homogeneous distribution of the individual components. The granulate thus 
produced has preferably a particle size of between 3 and 6 mm. 

The granulation build-up process can be performed either in batches, whereby the 
obtained granulate is subsequently strained to obtain the desired particle size, or it can be 
performed in a continuous process as illustrated in Fig. 3. In this process, according to 
number 32, the dry mixing substance is continuously added and binder solution is 
sprayed in via the pipes 36, and at the same time, finished granulate is continuously 
removed in the area 30 fi:om the pelletiser plate. 

The granulate formed in this way was dried to a moisture content of less than 10%. 



1.2 Molding 
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56.9 g of the granulate was transferred to a molding press with a 60 mm diameter and was 
pressed by means of a hydraulic press with a pressure of 20 MPa to a height of 13.6 mm. 
This resulted in a firm, transportable green article. 



1.3 Pyrolysis 

The previously obtained green article was removed from the mold, transferred to a 
pyrolysis oven, and heated at a speed of 10 K/min to 1000 degrees C under a nitrogen 
atmosphere. Hereby, the organic components of the binder solution were converted to 
carbon. The resulting porous molded part has a weight of 55.8 g and a porosity of 39%. 



1.4 Meh Infiltration 

A carbonized molded part with a mass of 20g, obtained according to 3, was transferred to 
a graphite melting pot that was coated with boron nitride, and the part was then coated 
with a layer of 22 g of an alloying granulate of an FeSi alloy, consisting of 75 weight-% 
Si and 25 weight-% of Fe, and heated in a vacuum at 10 K/min to 1550 degrees C. This 
temperature was maintained for 30 minutes. Thereafter followed a cooling off to room 
temperature. 

This process resulted in a tight mold, fi-ee of fractures and pores, with a density of 3.1 g 
per cubic centimeter which, in its extemal geometric dimensions conformed to the given 
molded part dimensions. 

Instead of placing the molded part directly into a graphite melting pot 20 coated with 
boron nitride, it is also possible to alternatively use a porous SiC charging plate 16 
according to Fig. 1 in the oven chamber 12 of a reaction sinter oven 10. The charging 
plate stands on feet 18 in the molten material 22 of the graphite melting pot 20, which is 
coated with boron nitride or is in contact with it via porous wicks. Hereby, a larger 
quantity of granulate can be placed in the melting pot 20 to produce the meh 22, because 
the melt 22 rises into the molded part 14 from below via the porous feet 18 and the 
porous charging plate 1 6. 



Example 2 

A green article was produced by means of build-up granulation as previously described 
and subsequent pressing and was then subjected to pyrolysis in a pyrolysis oven as 
previously described. 

The molded part obtained in this way with a mass of 20 g, was again transferred to a 
graphite melting pot coated with boron nitride and coated with a layer of 22 g of a 
granulation alloy mixture of 19 g of an FeSi alloy, consisting of 75 weight-% Si and 25 



weight-% of Fe, to which was added 3 g of FeCr (65 weight-% chromium), and heated in 
a vacuum at 10 K/min to 1700 degrees C. This temperature was maintained for 30 
minutes. This was followed by a cooling off to room temperature. 

This method resulted in a tight molded part, free of fractures and pores, with a density of 
3.2 g per square centimeter which, in its extemal geometric dimensions conformed to 
those of the given molded part dimensions. 

Fig. 4 and 5 are light-micrographic representations of samples, which were produced 
according to example 1. 

In fig. 4, a C-fiber bundle is recognizable in the left half of the picture, while in the lower 
right comer of the picture the next C-fiber bundle is shown in a cutaway. The number 40 
marks carbon, which resulted from the pyrolysis, while the number 42 marks the C-fibers. 
At the edge of the C-fiber bundle is secondary SiC, which was formed from the reaction 
of carbon fibers with silicon and is marked with the number 48. 

The light colored phase, which is marked with the number 44, is silicon or Si/Fe/Cr. The 
dark gray phase, marked with the number 46, is SiC. 

In the enlarged representation according to Fig. 5, in which a carbon fiber bundle is cut 
nearly vertically, the individual C-fibers are easily recognizable. Also, the secondary 
SiC, which resulted from the reaction of C-fibers and is marked with the number 48, is 
easily recognizable. 

It is readily visible, that the carbon bundles are almost completely undamaged and only in 
the periphery few of the C-fibers were converted to secondary SiC. 

This explains the significant increase in the strength, which can be aclueved through 
gentle treatment of the C-fiber bundles in the build-up granulation process and by the 
subsequent steps of the process. 



Patent Claims 

1. Melt-infiltrated fiber reinforced composite ceramics with high heat resistant fibers, 
particularly based on Si/C/B/N, which are reaction bonded to an Si-based matrix, 
characterized in that the matrix contains additives of iron, chromium, titanium, 
molybdenum, nickel or aluminum. 

2. Composite ceramic material according to claim 1, characterized in that the matrix 
contains at least additives of iron. 

3. Composite ceramic material according to claim 2, characterized in that the matrix 
contains additives of chromimn, titanium, aluminum, nickel or molybdenum to form 
passivation layers. 



4. Composite ceramic material according to claim 2 or 3, characterized in that the matrix 
is produced from a silicon alloy, which contains 0.5 80 weight-% of iron. 

5. Composite ceramic material according to claim 4, characterized in that the matrix is 
produced from a silicon alloy, which contains 5 50 weight-% of iron. 

6. Composite ceramic material according to one of the above mentioned claims, 
characterized in that the matrix is produced from a sihcon alloy, which contains 0.03 to 
40 weight-% of chromium. 

7. Composite ceramic material according to one of the above mentioned claims, 
characterized in that the matrix is produced from a silicon alloy, which contains 1 to 40 
weight-% of chromium. 

8. Composite ceramic material according to one of the above mentioned claims, 
characterized in that the matrix is produced from a silicon alloy, which contains 1 to 10 
weight-% of chromium. 

9. Composite ceramic material according to one of the above mentioned claims, 
characterized in that the fibers are formed as C-fibers or SiC-fibers. 

10. Composite ceramic material according to one of the above mentioned claims, 
characterized in that the fibers are gathered into fiber bundles and are impregnated on the 
surface. 

11. Composite ceramic material according to claim 10, characterized in that the fibers 
are gathered into short-fiber bundles. 

12. Composite ceramic material according to claim 1 1, characterized in that the fibers 
consist of C-filaments with average diameters of approximately 5 to 12 u and a length of 
approximately 2 to 10 mm, which are gathered into fiber bundles of approximately 3000 
to 14000 filaments. 

13. Method for the manufacture of a fiber reinforced composite ceramic material with 
high heat resistant fibers, particularly based on Si/C/B/N, which are reaction bonded to 
an Si-based matrix, comprising the following steps: 

- Production of a green article of fibers through winding, laminating or pressing, 
while applying bonding materials and fillers; 

- Pyrolysis of the green article xmder a vacuum or protective gas in a temperature 
range of approximately 800 degrees C to 1200 degrees C to produce a porous 
molded part (14); 

- Infiltration of the porous molded part (14) with a silicon melt, which contains 
additives of iron, chromium, titanium, molybdenum, nickel or aluminum. 

14. Procedure according to claim 13, in.which the sihcon melt contains at least 
additives of iron. 

15. Procedure according to claim 14, in which the sihcon melt contains additives 
of chromium, titanium, aluminum, nickel, or molybdenum as generators of 
passivation layers. 

16. Procedure according to claim 13 or 14, in which the silicon melt contains 0.5- 
80 weight-% iron. 

17. Procedure according to claim 16, in which the silicon melt contains 5-50 
weight-% iron. 

18. Procedure according to one of the claims, 13 through 17, in which the silicon 
melt contains 0.03 to 40 weight-% chromium. 



19. Procedure according to one of the claims 13 through 18, in which the silicon 
melt contains 1 to 40 weight-% chromium. 

20. Procedure according to one of the claims 13 through 19, in which the silicon 
melt contains 1 to 10 weight-% chromium. 

21. Procedure according to one of the claims 13 through 20, in which the fibers 
used are C-fibers or SiC-fibers. 

22. Procedure according to one of the claims 13 through 21, in which the fibers 
are gathered into fiber bundles and are impregnated on the surface. 

23. Procedure according to claim 22, in which the fibers are gathered into short- 
fiber bundles. 

24. Procedure according to claim 23, in which fiber bundles are used, which are 
formed of 3000 to 14000 C-filaments with an average diameter of approximately 
5 to 10 um and a length of approximately 2 to 10 mm. 

25. Procedure according to claim 23 or 24, in which the green article is 
manufactured by drying or hot-flow pressing of a granulate. 

26. Procedure according to claim 25, in which the granulate is manufactured by 
means of a build-up granulation process. 

27. Procedure according to claim 26, in which the granulate is manufactured in 
either a continuous process or a batch process with an average particle size of 
approximately 2 to 6 mm. 

28. Procedure accordmg to claims 13 through 27 in which, during the production 
of the green article, carbon containing fillers, preferably carbon black or graphite 
are added. 

29. Procedure according to one of the claims 13 to 28 in which, during the 
production of the green article, fillers in the form of silizides are added. 

30. Procedure according to one of the claims 26 to 29, in which at first a mixture 
of short-fiber bundles and fillers are premixed while dry, and are subsequently 
mixed in a pelletizer plate (24) while adding the binder material to produce the 
granulate. 

3 1 . Procedure according to one of the claims in 30, in which the granulate is 
produced of approximately 20 to 60 weight-% SiC powder, approximately 2 to 20 
weight-% carbon in the form of graphite powder or carbon black, approximately 
10 to 40 weight-% C-fiber bundles (12K-bundles), while spraying about 15 to 40 
weight-% of a binder solution into a pelletizer plate (24). 

32. Procedure according to claim 31, in which the binder solution is an aqueous 
binder solution, which contains 0.01 to 10 weight-%) methyl cellulose ester and 
polyvinyl alcohol. 

33. Procedure according to one of the claims 26 to 32, in which the granulate is 
dried after it is manufactured and subsequently pressed to form the green article. 

34. Procedure according to one of the claims 13 to 33, in which the green article is 
heated to approximately 950 to 1050 degrees C in a pyrolysis oven under a 
nitrogen atmosphere in order to produce the porous molded shape. 

35. Procedure according to one of the claims 13 to 34, in which the green article is 
transferred during the pyrolysis to a mold with a porosity of approximately 30 to 
50%. 
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36. Procedure according to one of the claims 13 to 35, in which the porous mold 
(14) is infiltrated with a sihcon melt, which contains approximately 5 to 8 weight- 
% iron with residual silicon. 

37. Procedure according to one of the claims 13 to 36, in which the porous mold 
(14) is infiltrated with a silicon melt, which contains approximately 10 to 50 
weight-% iron, 1 to 10 weight-% chromium with residual silicon. 



Included with this are 3 pages of drawings 
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